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Rg a) die glclchc Dedeutung vie a) hat oder 

b) einon Cj-Cj^-Alkenyl-, C3-CjQ-Alklnyl-, Cg-C^Q-Halogcn 

alkcnyl-, 2 • -Furyl-Cj-Cg-alkyl-, 2 •-Thienyl-CJ^-C3- 
; alkyl- Oder elnen Phenyl-C^-Cg-alkylrest , wobci der 

Phenylrest durch elektronenllefcrnde Sub«tituentc»n , 

vorzugswelse Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Amlnosruppcn , 

Bubstitulert Ist, bedeutet, 

a) die gleiche Bedeu'tung Tie R^ a) hat oder 
1 b) einen 2'.-Furyl-, 2'-Thienyl-, einen B-Phenylvinylrest , 
wobei der Phenylrest wie oben angegeben substituiert 
sein kann, oder einen Cg-C^Q-Alkenyl-, Cg-Cj^-Alkinyl- 
Cg-CjQ-Halogenalkenyl-. Cg-C^Q-Halogenalkinyl-, 
2'-Furyl-. Cj^-Cg -alkyl-, 2 ' -Thienyl-C^-Cg-alkyl- 
oder einen Phenyl-Cj^-Cg-alkylreat, wobei der Phenyl- 
rest durch elektronenlief erode Substituenten, vor- 
Bugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aainogruppen , 
substituiert let, bedeutet, 

wobei aindostens einer der Reste Rg und Rg die Je- 
wells unter b) angegebene Bedeutung besitzt, 
•it Ozon behandelt und die so erhaltenen Verbindungen 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

Verbindungen der allgeaeinen Foraol 

V-8-j«-fO III 
H — CO * 
I 

worin Rj^, R^, R3 und R^ die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeuttangen haben und mindestens einer der Reste und R2 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besitzt. 
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. Vorfahren zur Herstellunc von A2ietidinoncn-(2) dcr ^-llRe- 
melnen Formel 

• R« 
N — CO • 

I 

vorin 

R- a) eln Wasserstof fatom, einen Phenylrer.t. der durch 
Alkylgruppen, vorzuRSweise mit 1 - 4 Kohlcnstoff- 
atomen. Halogen-, Nitro-. Cyan-, Sulfamido-. Cnrbon- 
amldo-, Carbonsaureester-, Alkylsulf onyl- oder Tri- 
fiuormetnylgruppen substitulert sein kann, einen 
Cj^-CjQ-Alkylrest, Cg-C^-Cycloalkyl-, Ca-Cg-Cyclo- 
alkyl-C^-Cg-alkyl- , Cg-C^p-Halogenalkyl-. Cg-C^Q- 
Halogenalkenyl-. C^-Ca-Cyanalkyl-. C^-Cg-Alkyl-X- 
C„-Cg-alkyl-. wobei X ftlr S&uerstoff oder Schwefel 
Bteht, einen Phenyl-C^-Cg-alkylrest , wobei dor Phenyl- 
rest, wie oben angegeben. substituiert sein kann, oder 
b) einen Carboxy-C^-C^-alkyl-, C^-Cg-Alkoxycarbonyl- 
C^-Cg-alkyl-, einen Formyl-C^-Cg-alkyl- oder einen 
Cj-Cg-Alkyl-carbony 1-Cj^-Cg-alkylrest bedeutet , 

IL a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen. vorzugs- 

weise mit 1-4 Kohlenstof fat omen . Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfamido-, Carbonamldo-, Carbonsttureesterr 
Alkylsulfonyl- oder Trif luormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen Cj-C^o-Alkylrost , Cg-C^-Cyclo- 
alkyl-. Ca-Cg-Cycloalkyl-Ci-Cg-alkyl-, Cg-C^o-Wa^Ben- 
alkyl-, C^-Cg-Cyan-alkyl-, C^-Cg-Alkyl-XTCg-Cg-alky^-, 
wobei X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht oder einen 
Phenyl -Cj-Cg-alkylrest, woboi der Phenylrest wio oben 

./22 
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.) ei..cn ror.yx- - ; f/'^;'!,', .,^,o«•-<=.^t,<.^yl-c,-ce- 
:::rr/errerc;-C-i">^^ 

«ells unter b) .nBegebene BccIeutuBg besitzt. 

, » c-n _o_ bedeutet, in ««lcher R elne AlKjl 
cruppe. vorzugsvreise mit 1 - 4 Konie 

.ein .an. einen 

Naphthylrest. die durch Alkyigrupp , vorzues- 
„lt 1 - 4 Kohlenstoffatonen, Alkoxygruppen . vorzugs 
"else «it 1 - 4 Kohlenstoffato«ca. Halogenatomen , 
Nitro- cyan-. Sulfonamide-, Carbonsllureest.r-. 
rronLido.;AIKyIsui.onyl- ode. Trif Xuormet.yl- 
gruppen substltulert seln kbnnen, 
. ein ^asserstof*- Oder eia HaXo.enatc„. insbesood.r. ein 

Chlor- Oder Bromaton, bedeutet, 
Y filv -O" Oder -S- steht und 
n null odor 1 bedeutet, 

aadurch geuennxolchaet. daO man Azctldlnon.-(2) d.r aXlge- 

melnen Formel 



N — CO 
I 



^ n y und n die voretchcnd gcnanntcn Bedeutungen 

.To'c;. clncn ncn.l^ydryl- odov Tritvlvest, 



./23 

20981A/16^9 



20A6823 



Keisccr Luciu: t Tiriinlna, rrauklu.' c/J.-.m 

Datum: 17. Soptowbor 1970 Dr.D/jk 

II0E70/F 180 

Aktenzeichen : 

Ne ue AzotidiDone-(2) und Verfahren zu dercrx lle rstc^nf: 

Die vorlicgeudo Erfindung betrlf ft oin Verfahren zur Ilcr- 
stellung von A/etidinonru-(2) der aJ luemeinea Formel 

R2-(Y)^-CII-C^''- I 

K — CO 
I 



R. 



worln 

R a) ein Wasserstof f atom, einen Phenylrest, der durch 
^ Alkylgruppen, vorzugrweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 

atomen. Halogen-, Nltro-. Cyan-, Sulfamido-, Carbon- 
p.nido-, Carbons&urcestcr-, Alkylsulf onyl- Oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutlert sein kann, einen 
C,-C-o-Alkylrest, Cg-C^-Cycloalkyl-. Ca-Cg-Cyclo- 
alkyl-Ci-Cg-alkyl-, Cg-C^o-Halogenalkyl-, Cg-C^Q- 
Ilalogenalkenyl-. Ci-Cg-Cyanalkyl-, C^-Ca-Alkyl-X. 
C -C -alkyl-, wobei X £Ur Saueretoff odor Sehwefel 
steht, einen Phony l-C^-Cg-alky irest , wobei der Phenyl- 
rest wie oben angcgoben. substituiert sein kann, 
Oder 

b) einen Carboxy-Ci-Cg-alkyl-, Cj-Cg-Alkoxycarbonyl- 
C--C6 -alkyl-. einen Formyl-C^ -Cg -alkyl- oder einen 
C^-Cg-Alkyl-carbonyl-C^-Cg-alkylrest bedeutet. 

R, a) einen Phenylrest. der durch Alkylgruppen, vorzugsweise 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen. Halogen-, Nitro-, Cyan-, 
sulfamido-. Carbonamldo-. Carbonsftureesteis Alkyl- 
sulfonyl- Oder Trif luormethylnruppen substituiert 
sein kann, eJnen C^-Cio-Alkylrcst , C^-C^-Cycloalkyl-, 
C.-C.-C/cloalkyl.C^-Cg-alkyl7 C^-C^^^-Halogenalkyl-, 

./2 
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C,-C,-Cyan-aIKyl-. C.-Cj-Al^yl-X-C^-Cg-^H-yl-. v:..-... 
X XO? SauerKtotf Oder Sch«etel steht odor exnen 
Pheu,l-C,-C,-alKylrest, ».bci aer Phe,>yl> est wie 
.nceccbel sSbstltulcrt seln Ur.nu'.) bcdeutc; . oder 



fsillfe 11 mill is'^t 



b) olncn Pormyl- odcr Carboxylrest/oder einc: tormyl- 

TlKyl. odd ctnea C.-Cg-Alkyl-carbonyl-C.-C^-alkyUcsL 
bedeutet. wobei mtadestens elncr der Restc unci 
die Jewells unter b) angcgebene Bedcutunc besitzt, 

em Wasserstoffatom Oder Halogenatom. in-^bosondere cin 
^ Chlor- Oder Bronatom. eine Hydroxy-, eine Azido- oder 
eine Acylaninogruppe Oder eine SulIonyloxj^Bruppe der 
For»el R-SO,^- bedeutet. in welcher R eine Alkylgruppe. 
vorzugswelse mlt 1 - 4 Kohlenstof f atomen , die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substituiert sein Kann 
einen Arylrest. vor alien einen Phenyl- oder ^^'^P"*;^^-^' 
die durch Alkylgruppen, vorzugswelse «lt 1 - 4 
stoffato-en. Alkoxygruppen . vorzugswelse mit 1 - 4 Kohlen 
stoffato-en, Halogenatomen . Nitro-, Cyan-, Sulf onamido-. 
CarbonsHureester-, Carbonamldo-, Alkylsulfonyl- oder 
Trifluonnethylgruppen substituiert seln konnen, 

R^ ein Wasserstof f- oder eln Halogenatom. insbesondere cin 
Chlor- Oder Bromatom, bedeutet, 

Y ftlr -O- Oder -S- stebt und 
n null Oder 1 bedeutet, 

bel dem »M Aietldloon-(2) der .llgemelnen Formel 

N CO 



5 



0 Oder einen nenzhydryl- oder Trltylrest ./3 
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.orln R3. R,. V uad n die vorst^hcd genanntcn Bedeu- 
tungcn habcn, 

a) die gleicho Dcdeutunp v,io 14a) hat, oder 

Hydroxy-, Alkoxy- uoC/oder Aninogruppen substltulert 
ist, bedeu tet, 
a.^ die Kleiche Bedeutunp: vie Rja) hat, oder 
* : til.n 2.-Furyl-, 2-n.ienyl-. oinen B-Phc„yXvinylrc,t, 
«bel der Pl.enylrest .ie oben 

sein kann, Oder einen Cg-C.o-Alkenyl-, C3-C -Alkl.,1-, 
C,-C,„-HaloBenaXkenyl-, C3-Cjo-HalogeaalMn,l-, 
2^-P«yl-C^-C3-alk,l-. 2.-T».ienyl-Ci-C3-alKyl- Oder 
elnen Phenyi-C,-C3-.Xk,lrest, «obel der Pbenylrest 
durch elektronenllefernde sabstltuentea, vor^ugswel.. 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Anlnogruppen , substltulert 

ist, bedoutet, ^ 4i« 

wob^l mindestens elner der Reste und R^ die Jewells 
uatev b) angegebene Bedeutung besltzt. 

„lt Ozon behandelt. «nd die bo erhaltenen Verbindungen 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

Weiterhin bctrifft die vorXiegende Erfinduag neue Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel 

H^— S-CH — C 

^ I i ^-4 III 

N— CO ' 

I 

* 

worin R^, R3 und R^ die iin Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und 

./4 
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^2 a) cincn Phci.ylrent , dcr durch Alley l«;ruppen, vorzugs- 

weise mit 1 - 4 Kohlcnstof f atoncn, Haloccu-, Kilro-, 
Cyan-. Sul/nmido-, Carbonimido-, Carbonsftureester-, 
Alkylsulfonyl oder Trifluormelhylgruppen substituicrt 
sein kann, einen C^-Cio-Allcylrest . Cg-C^-Cycloalkyl-, 
C-Cfi-Cycloalkyl-Cj^-Cg-alkyl . Cg-Cjo-HalogcnalUyl-, 
C^-Cg-Cyan-alkyl. C^-Cg-Alkyl-X-C^-Cg-rlkyl-, ivoboi 
X Itlr Sauerstoff oder Schwefel steht, oder einen 
Phenyl-Cj^-C3-alkylrest, wobci dcr Phenylrc3t wic obcn 
angegeben substituiert sein kann. bedeutct*) oder 

b) einen Formyl-narbonyl-Ci-Cg-alkylr , Cj-Cg-Alkoxy- 

carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen C^^-Cg-Alkyl-carbouyl 
Cj^-Cg-alkylrest bedeutet, 

vobei mindestcns einer der Reste und Rg die Jo- 
veils tmter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemSfie Verfahrcn wird nachstehend an einigcn 
typischen Beispielen f ormelmaUig eriautert: 



CgHg-CH-CH-CH — CHN3 3 j c-CH — CHN3 

i — CO H N - CO 

I ' 



ILJ-CH - C C CI ^ HOOC-CH — C <: 

N-CO N fcO 

CI^COOH 

♦) Oder cinon »oriy:liy«lryl- oder einoti Ti-itylrest, 

./4a 



" CO 
OCIfo 



N — ^ I 
N 



CI 
CI 



OCH3 

I ^ 

CRg-C-CKg- G-CH — CH-N3 
N — CO 
CH2-C-CH2 
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N • 
I 

CIIjjCOOH 



I ^ CI 
CO 



CIL 



-C-CH,-S-CII- CH-N3 



I 

N — 
I 

CIU-C-CIU 
3 „ 2 

O 



I 

CO 



I ^ /CO 
CHg-C-CIIg-S-CH-CH-N^^ 

N - CO 

I 

CHg-C-CHg 
CI 




c 



-S-CH-CH-N, 

I I 

N — CO 



CO 



JO 



CH30-^-CH2 



HCHC^-S-CH - CH-OSO2 -<Q-CHr^ H^''1"''"2^1'" -CH-OSOg-O-Ob 



i I 
N — CO 
I 



O N — CO 

I 



./5 
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Bcsoad<.re Bedeutung komrat dpnjeaigea Verbindunren der obca- 

genanuten Formela I. II und III zu, in denca die Heste 

bis R« die folgenden Bedeutungea haben: 
6 

- Phenyl. Benzyl. Waeserrtoff. Carbo>:ymrthyl . Acotonyl. 
Formy Iraethyl ; 

Rg-Y-Formyl. ci^r^^oV/^MetW^^tVio, Acetonylthio . Formylcarbo- 
nylmethyl. Phenyl; 

Ri, - Halogen. Insbesondere Chlor Oder Brom. Hasserstoff ; 

R - Halogen, insbesondere Chlor. Brom, Wasserstof f , Hydroxy. 
Azid. Phthallmido. Alkyl- und Naphthylsulf onylrcFte 
Oder Phenylsulfonyloxyreste. wobei der Phenyl- bzw. 
Naphthylrest durch 1-3 Meth^lgruppen oder Halogen- 
atome. insbesondere Chlor oder Brom. substituiert 
sein kann; 

R_ - Phenyl. Benzyl. Wasserstoff. Furfuryl- oder Alkenyl- 
reste. insbesondere 2-Methyl-propen-(2)-yl. 2-Chlor- 

propen-(2) -yl oder Propen- (2 )-yl; 

wenn n null ist. 
R- - Phenyl. Styryl. Vinyl. IMryl . / Methylthio- oder 

Alkenylthioreste. insbesondere 2-Methyl-propen-C)-yl- 
tbio. 2.3-Dimethyl-buten-(2)-yl-thio oder Propargyl- 

tbio^ Tritylthio. 
Die beim erf indungsgem&Iien Verf ah ren verwendeten Ausgangs- 
verbindungen der obigen Formel II kbnnen in an sich bekann- 
ger Weise hergestellt werden. beispielsweise durch Umsetzung 
von Silurechloriden mit der entsprechenden Schiffschen 
Base. 

Bei dea erf indungsgemiOen Verfahren war es tlberraschend . dalX 
der empfindlicbe B-Lactamring nicht angegriffen wird; aufier- 
dea war es sehr Uberraschend. daO selbst bei Anvesenheit 
leicht oxldierbarer Gruppen.wie dem Sulf idschwefel. dicser 
nlcht xum Sulfoxid oder Sulf on oxidiert wird. sondern daO 
ungesAttigte Systeme spezifisch aboxydiert werden. 

./6 . 
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(zur Av^njvhmo von 2 EleKtronen/ Da Oron 

gea verbrauchon ebenfallt. 2 Oxy ooppelbindungcn. 

tuiert sind, etwas langsaner als ^^^^ 
lerte Doppelbindungen oxydiert, jedoch verlaufen > 



1st. 



„le bel d.r Oxydatloo i^eblldeten prl»»ren Oxydatlonsprodukte 

d.rn slo konneo durch reduKtlve Oder h,drolytl,ch. ""hbe- 
^ZrZ direKt in dl, .r.indu„.B..»KB be,ohricU.n.n Azetldl- 
noae-(2) der Fon»el I abergefohrt «rdei». 

Die oxydationer. konnen In aprotlschen. hydroxyltralen LB- 
°un«rittexn, wie «ethylenchlorid . XthylenchXorid. Acet.on, 
v!I t!„.Lt Tof'hydrofuran, Dloxan, Dlmethylfomamid. 
Tefo TrUrn. ToXucX. C.Xo.ben.oX ^aer - h -^^^^^^ 

gruppenhaXtlgen Lasungs^ltteXn. wle nledcren "'■»'-»^-; f « 
Lren Carbons»uren oder «asser. ausgefohrt werden. E, 1st 
.uch -egXlon «nd insbesondere 1» HinbXick au. 
„nd Aufarbeltung vorteixhalt. in Misehungen beider Losungs 
mittelgruppen zu arbelten. 

Die neaKtion ...rd 1= alX.c»cinen bei Te-P«aturen ..ischen 
.80 und *SO°C ausgefUhrt. doch i,t aueh da. Arbciten bei 
uSereo Te.peraturen bis et.a lOO-C -Bgiich 

fei. «lrd vorrugsweise bei Temperaturen unterhaXb -20 C, 
gearbeitot • 

Verbindung^n. die eine reductive SpaXtung der prim«ren Oxyda- 
+) d. h. 1 XqulvaXent Ozon ./7 
.) ,.cl Jlmon die "I^O^'I'i-X/isAS 
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tionsproookte bcwirkcr., stnd .'.us der Litc.atur behannt. Vcr- 
v-cidet werden l;6nncn z. B. Pbosphiue, v/Ju Trlphc^ylphosphin, 
Tributylpho::phlii, Phosphite. wi« Triphcnylphosphil.. Trikthyl- 
phosphit. lUlixunjodid. Di«ethyl»ulfid, hataly tischer Vasscr- 
stofl. Lilhlunaluminiumhydrid. Natriu.usulf if. und Natriumbisul- 

fit. 

Eine hydrolytlsche Spaltung der PrinHioxydationsprodukte 
TTird erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln ausgefuhrt wird. Diese kbunon auch 
nachtrftgiich hinzugefUgt werden, auch Zusitze von sauren 
(z. B. lUSO.. H3PO4, BFg-Xtherat) cdcr basischen Katalysa- 
toren (z. b! NaOH, CIIgCOONa, Pyridin, Trittthylamia) sind 
noglich . 

Die bei der Oxydation von haloeonsubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten SSurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Sliureester durch Zusatz 
von Wasser in die Carbonsiluren llbergef tlhrt , 

Das erfindungsgemaiie Verfahren ist prfiparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwe£elsubstituierton Azeti- 
dinone-(2) mit funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stof f Bind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung wei- 
terer Azetidinone-(2) . So konnen z. B. durch RlngschluB un- 
ter Ellmlnierung von Wasser Azetidinone-<2) mit ankondensler 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

flndungsgemtlBen Verbindungen stellen weiterhin wertvolle bak 
teriostatlscbo und bakterizide Mittel dar; 

Beispiel 1 t 

• 

In eine Losung von 12,8 g (0.04 Mol) N-rhenyl-3 ,3-dichlor- 
4-styryl-azetldinon-(2) in 170 ml Mcthy lenchlorid wird bei 
-50°C ein Ozon-Sauerstof f strom (1 iMol 03/Min.) eingeleltet. 
Hach 200 Minuten ist die berechnete Menge von 0.04 Mol O3 
aufgenommen. Nach Zucabe von lO ml Dimethylsulf id wird die 

209R1A/1649 



Lb'.unt 20 Stunden bol Hauntemror^tur stol-.cn Rclus -m «nd an- 
Bchliencna 2 mal -it cesiittia^cr »!i=.<=ri(;or Katviu,«Uicnrbo,..-.t 
ie.;uae Bev;a.chen. Nach Vcrdanrirn des VothylcnCior.o.^ ver- 
blclbca farblaso Krt.tMle, -Ic nacU U.U:ri8tulU..icru. auB 
Chlorotorm be* 120 - 121°C so.l.mo.l::c.n. 

Ausbeute 0.1 B (82 % der Theori. ) H.Phcnyl-3,3-dlc.,lor-4- 
f orny] -azetidinon-(2) . 



n iirUNO, berechnet:C 49,21 112,89 CI 29.05 N5.74 % 
-10"7''^2" 2 raa2 H29 CI 28.9 W 5,7 %. 

(244,1) gefunden :C 49,^ h v^x * , » 

Mlt 2 4-Dinltrophenylhydrazin in Alkohol/Schwefolstture (R.L. 
Shriner, R.C Fuson. D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y.. 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 .4-Dinitrophenylhydra^on vom 

Schmelzpunkt 234 - ^35 C, ^ , 

C II,,C1,N,0^ berechnet: C 45.30 H 2.61 CI 12,72 N 16.51 % 

n6"ll'"^2"5 5 « = tf 9 R ri 16 8 N 16.5 % 

(424,2) ge^unden : C 45,5 H 2,8 Cl x*>,o « » 

Durch Ansttuern der bicarbonathaltigen Waschw&sser werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Umfttllen aus Methanols 
Wasser (1 fl 1) bel 119 - 120**C schmelzen. Sie sind in alien 
Eigenschaften nit Benzoesilure identisch. 

Nach Reduktion der ozonlsierten Losung mlt TriphenylpUosphln, 
Kaliumjodld, Palladium/Wasserstof f ode- Natriumdi thionit ent- 
steht das 4-Formylazetidinon-(2) in vergloichbnrer Ausbeute. 



Beispiel 2; 

5,8 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidiaon- 
(2) in 80 ml Mothylenchlorid werden bei -60°C mit Ozon so- 
lanpe behandelt, bis eine Blaufiirbung der Losung das Ende der 
Rcaktion anzeigt. 

Nach Zugabc von 5 ml Dimethylsulf id und Aufarbeltunt wie im 
BeiHpiel 1 bcschrieben. werden 2 g (80 % der Theori*') Benzoo.- 
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p„ 8.4-Diaitrophc«,XU,ar..o„ .ch„ilzt boi ZIO-C untcr .or- 
eetzune* 

C H NO. berechnet: C 48.49 H 3.05 H 28,28 % 
Ci6«12''8°5 , . C 48 7 H 3,1 H 28,3 % 

(396,3) gefundea : C 4»,7 

Btslapiel 3t 

« . ro 009 MOD tran8-H-Benzyl-3.azldo-4-styryl-axetl. 
2,7 g (0,009 MOD tran beschrieben »lt Ozon oxy- 

dlnon.(2) werdeu -^^/'^/f^'""^^^ wird d.s SUge 

!t!irK-Beazyl.3-azldo-4.formyl-azetidtnon^ erhdten, 
rrilH "Dlaitrophenylhydrazon charalcterislert warden 
das als ^'^ gelbe Kristalle vo« SchmelzpunKt 

kann. Man erhitlt hierbei « Theorie) . 

158 - 160**C. Die Ausbeute betrHgt Z,zg vt>" » 

r H NO. berechnet: C 49,76 H 3,44 H 27,31 % 
Ci7«14'*8°5 . V 40 8 H 3,5 M 27,6 % 

(410,4) • gefunden : v «j,o » » 

Beispiel 4 t 

c^K Mnl^ 4-Vinylazetidinon-C2) warden In 200 ■! 
4,85 g O 05 Yi^zur bleibenden BlaufHrbung -It Ozon 

des so erna a .4-Dlnitrophenylhydra«ln in Al- 

LBsung von 6 g (0,03 Moxi ^.t « 
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kohol/SchwefclsSure (R.L.Shriner, R.C Fiison, D.Y. Curtln, 
The Systematic Identification of Orc?.nic Co. .i^ounds , 5. Auf- 
lace, S. 237) zugeeeben. Der aur.RGfallcnc KiedcrschlRg (6 g) 
vor. 4-Formyl-azctidinon-(2)-2,4-dinitrophcnylhydraEon wird 
aiis Eisossig umgefailt und schmilzt dann bei 142 - 144 C. 

C,«HoK,,0= bcrechnet: C 43,02 H 3,25 K 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43.0 H 3,2 N 25, O % 



Beispiel 5; 

6 g (0,02 Mol) N-Benzyl-3,3-dichlor-4-/ffuryl-(2»y7-azeti- 
dinon-(2) werden xn einem Gemisc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -SO'^C mit einem Ozon-Sauerstof fstrom 
(1 mMol Og/Minute) behandelt. Nach Aufnahme von 0,032 Mol O3 
ist die Losung blau geffirbt. Es werden 0,5 ml konzentrierter 
Salzsaure zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur bdlassen. 
Die Losung wlrd sodann 3 x mit gesattigter wfissriger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die Bicarbonatlosung 
mit SalzsiLure angesauert wird. Mit Methylenchlorid werden 
daraus 5 g eines sauren Harzes extrahiert, das mit Kaliua-' 
hydroxyd in Xthynol neutralisiert wird. Zur Charakterlsierung 
des so erhaltenen N-Benzyl-3 ,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zu dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorbon- 
zylthiuroniumchlorid in 50 ml heilJem 95 % Xthanol gegcben 
(R.L, Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, The Systematic Iden- 
tification of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237), 
Nach 2 Tagen werden 5 g farlose Kristalle vom Schmelzpunkt 
170°C abflltriert. Der Schmelzpunkt bleibt nach Umf alien 
aus Dioxan unverandert. Man erhait in einer Ausbeute 
von 63 % der Theorie das p-Chlorbenzylthiuroniumsalz des 
N-Bcnzyl-3 ,3-dichlor-4-carbor:y-aze tidinon-(2 ) . 

./II 
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Belspiel 6: 

24 g (0,08 MoX) K-Ben.yl-3.3-dichlor-4-/Turyl-(2.l7-.«tldlnon- 
TaL. I^taa^o vo. O.XSe «oX 0^ l,t die ^^^l . 
ner Kisesslg «lrd anschlieBcnd 1- Vakuum boi 20 - 30 C Bad 

r^rboOT-Vepbindung »iPd der RttcUstand epschopfend nit einer 

Lrt 16.5 g «-Be-»yl-3.3--ichlor-4-carbo«otbo^-aze^idi^^^^ 

m Fop» elncB farbloaen 01s vom SlodepunUt 148 - ISO C/O.Ol Tor 

die Ausbeate betp«gt 72 % dor Theorie. 

Ci2BilCl2'«3 '"■'^ " " * 

(288.1) gefundent C S0.3 H 3.7 CI 24.4 K 5.0 % 



Belsolel 7; 



22,3 g <0,06 MOD N-Phenyl.3.3-dibrom-4-./ruryl.(2'l7-axotidl- 
„on-(2) werden in 250 »1 Eisessig bei .15«C «it Ozon oxydiert. 
Hach 6 Stundon let die Losung Bchwach blau gef firbt und ruad 
O 095 Mol O, auf genommon . Nach Auf arbeltung und Bohandaln 
.It Dla.o«o?han analog Belspiel 6 wlrd der nach Verda«pf.n do. 
Xthera yerbleibende RUckstand Uber Kieselgel (0,05 - 0.2 u. 
desaktivlert nit 10 % Wasser, 3 x 120 cm Sttule) mit Benzol 
chro^atographiert. In den Frakticnen 3 - 13 (Je lOO ml) wer- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Krlstalle an N-Phenyl- 
3 3-dibro»-4-carbomethoxy-azetidlnon-(2) erhaltea. die nach 
Wnfllllen aue Benzol : Isopropy Hither (1 : 3) bei 134 - 135 C 
scbmelzen • 



./12 
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4> ^^^^^^^ 

CiiH9«^2^'°3 beJ^^^chnot: C 36,3- 11 2,50 Br 44.03 M 3,B6 ^ 
(363,0) gefundeu : C 36,6 H 2,5 Br 44,1 N 4,0 



Boispiel 8; 

11,8 B (0,04 Mol) N-Furfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azetidinon- 
(2) werden in 150 ml Elscssic bei +15**C mlt Ozon oxydlert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Itol O3 wlrd der Elsessig ira Vakuum 
entfernt und zwecks Charakterlsierung der erhaltenen Verbln- 
dung analog Beispiel 7 mit Diazomethan taehandelt und tlber 
Kieselgel chromatographiort . In den Fraktlonen 2 - lO werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Umfttllen aus Isopropyl- 
kther bei 11*^0 schmelzcn . Man erhait 3 g (26 % dor Theorie) 
N-Carbometboxymethyl-3,3-dichlor-4-phenyl-azetidinon-(2) 

^12"ll^^2''°3 berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 N 4,86 % 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 Cl 24,5 N 4,9 % 



Beispiel 9; 

11,5 K (0,04 Mol) N-Fur£uryl-3,3-dichlor-4-yJuryl-(2')7-azo- 
tidinon-(2) werden in 150 ml Eisessig bei +20^C wtthrend 8 
Stxinden nit Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol O3 verbraucht war- 
den. Zur CharalcteriBierung dos so erhaltenen N-Cprboxynethyl- 
3,3-dichlor-4-carboxy-azetidinon-(2) wird mit Diazomethan 
umgesetzt und dann "cmttfi Beispiel 7, Jedoch mit Xthylacetat : 
Cyclohexan (2:1) als Elutionsmittel chromatographisch ge- 
reinigt Man erhttlt N-Carbomethoxymethyl-3 ,3-dichlor-4-carbo- 
methoxy-azetidinon-(2) als vlskoses fc)l, das bei 130 - 135**C/Q05 
/Torr siedet. Die Ausbeuto betrftgt 4,6 g (42 % der ThcSorie), 
CoIUCIoNOr barechnet: C 35,58 H 3,36 Cl 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 Cl 25,9 H 5,2 % . 

• ./13 
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Delsplel 10: 



7,6 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-phthP.limido-4-/"2'- 
methyl-propen-(2»)7-yl-thio-a2cttdinon-(2) in 250 ml Mcthylc:.;- 
chlorid werden bei -60°C mlt Ozon behandelt (0,4 nuMol Og/Ki- 
nute). Nach Aulnahme von 0,02 Mol O3 ( 1 Equivalent) werden 
10 ml Dimethylsulfid zugegeben und 5 Stundea bei Raumtempc- 
ratur belassen. Der nach Verdanpfen des Methylenchlorids 
verbleibende teilweise kristalline RUckstand wirU mit Metha- 
nol digerlert, worauf die in Methanol tmlosllchen Kristallc 
aus Chloroform : Isopropylttther (1:2) unltristalllsicrt 
werden. Han erhillt 5 g (66 % der Theorie) trans-N-Phanyl- 
3-phthallmldo-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 

172 - 173®C. 

^20%6^2°4^ berech^et: C 63,15 H 4,24 H 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefunden : C 62,6 H 4,2 N 7,6 S 8,3 % 

Das entsprecbende 2 ,4-Dinitrophe;^ylhydrazon schmllzt bei 257**C 
CggHgoNgO^S berechnet: C 55,71 K ? . )0 N 14,99 S 5,72 % 
(560,6) gelunden : C 55,4 H H 15,2 8 5,9 % 



Beispiel 11; 

6,3 g (0,02 Mol) trans-N-^»-Methyl-propen-(2«)7-yl-3- 
phthalimido-4-nethylthio-azetidinon-(2) in oinem Oemiseb aus 
200 ml Hethyleochlorid und 50 ml Methanol werden wlo In Bei- 
spiel 10 beso-<iirieben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeitung 
gemHB Beispiel 10 liefert tr ans-N-Ace tony 1-3 -ph thai imido-4- 
methylthio-azetidinon-(2) in Form farbloser Kristalle worn 
Schmelzpunkt 108 - 109®C. Die Ausbeute betrHgt 4,6 g ent- 
sprechend 72 .% der Theorie. 

C-.IL .N„0.8 berechnet: C 56,59 H 4,44 H 8,80 8 iO,07 % 
(318;4) gefunden : C 56,8 H 4,6 N 8,0 8 lO.O % 

../14 
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25 g (0,07 Mol) trans-.N-/2-'-Hcthyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthnllmido-4./I^'.nethyl-propcn-(2')7.yl-thlo-azctidinon.(2) 

verdca. in Methyl cnchlorld : Methanol (500 : xO'. ml) bei 
-60°C mtt O2.on o.Tdiert. Nach Aufnalmo von 0,14 Mol O3 T^erden 
40 ml Dinethylsulfld zucegeben, worauf 5 Stunden bei Raumtem- 
poratur belassen T^ird. Nach Verdampfcn des Losungsmlttcls 
wird dcr kristalline Rtlckstand zur Entfernunts von Verunrei- 
nigxinGen mlt Methanol digeriert. Die erhaltencn iarbloscn 
Kristulle werden dann mehrraals mlt eiskaltem Methanol ge- 

Ausbcute 21 g (83 % der Theorle) an trans-K-Acetonyl-3-phthal- 
lmido-4-acetonylthlo-azetldlnon-(2) vom Scbmelapunkt 129 - 

130°C. • C> 

n H-.N2O5S berechnet: C 56.66 H 4,48 N 7.77 S 8.90 % 

(360.4 ) ge£unden : C 56,8 H 4.5 N 7,9 S 8.8 %. 

Das entsprechende Bls-2 .4-Dlnltrophenylhydrazon schnlizt bei 
2 40*^0 . 

C Ho^N-^OiiS berechnet: C 48,34 H 3,36 N 19,44 S 4,45 % 
020% gefundtu : C 48.1 H 3,6 N 19,1 S 4.8 % 



BelBpiel 13; . 

Gemftfi Belsplel 12 werden 5.7 g (0,015 Mol) trans-N-yfa 
Methylpropen.(2 •)7-yl-3-tosyloxy-4-/2''-methyl-propen-(2 OZ- 
yl-thlo-azetldlnon-(2) in Methylenchlorid : Methanol (200 : 
40 ml) bei -60**C mlt Ozon oxydlert . Es werden nach Behandeln 
mlt Dimethylsulfld, Aufarbelten und Umkrlstalllsleren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorle) trans -N-Acetony 1-3-tosy loxy- 
4-acetonylthlo-azetldlnon-(2) In Form farbloser Krlstallo 
vom Schmelzpunkt lOO - 101°C erhalten. 

./15 
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C^gHjgNOgSg bexechnet: C 49,86 II 4,9'. N 3,63 S 16,64 % 
(385,5) gefundea : C 49,8 H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 

Analog ergibt die Oxydatlon von 24,2 g (0,06 Mol) trann-N- 
/^•-Mothyl-propen-(2 •)7-yl-3-(p-Chlorphenyl)-sulf on7loxy-4- 
^•-iaothyl-ppopen-(2»)7-yl-thlo-azetidlnon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Theorle) tpans-N-Acetonyl-3-(p-Chlorphenyl)-8ulfonyloxy- 
4-acetonylotbio-azetldlnon-(2) vom Schnelzpunkt 73 - 74^C 
(aus Metbanol) . 

C^gHj^gClN0gS2 berechnet: C 44,39 H 3,97 CI 8,74 N 3,45 815,871 
(405,9) geftinden : C 44,0 . n 3,8 CI 8,9 N 3,5 8 15,6% 

Ebenfalls analog liefert die Oxydatlon von 25,7 g (0,059 Mol) 
trans-N-^*-Methyl-propen-(2«)7 -yl-3-(3« ,^•-Dlchlorp•^i'^Jy'•v)- 
8ul£onyioxy-4-^•-methylpropen-(2 '^/-yl-thlo-azetidlncj -C2) 
In elner Ausbeute von 11,5 g (44 % der Theorle) das trans-N- 
Acetonyl-3-(3 * , 4 * -dlchlorphenyl) -sulf onyloxy-4-acetonylthlo~ 
azetldlnon-(2) vom Schmelzpunkt 107 - 108^C (aus Methanol). 

Cj^gHj^gClgNOgSg berechnet: C 40,92 H 3,43 CI 16,10 N 3,18 814,97% 
(440,3) gefuQden : C 40,7 H 3,8 CI 16,4 N 3,3 814^% 



Beisplel 14 t . 

5 g (0,02 Mol) cls-N-/~2 «-Methyl-p^open-(2)7-yl-3-azido-4- 
/~2•-methyl-propen-(2 •)7-yl-thlo-aa5etldlnon-(2) iverden In 
Methylenchlorid : Methanol (200 : 50 ml ) bel -«0.^C mlt 
Ozon oxydlert. Nach Aufnahme von 0,04 Mol O^ werden 20 ml 
(0112)28 zugegeben. Dann wlrd 5 Stunden bel Raximtemperatur be- 
lassen. Nach Waschcn mlt Wasser und Abzlohen des X<osui)gsmlttels 
wlrd der ollge Rtlckstand tlber Kleselgel (0,05 - 0,2 mm, des- 
aktlvlert mit 10 % Wasser 2,5 x 110-cm-S2iule) mlt Xthylacetat 
zu Cyclohexan ( 2 ; 1) chromatographlert . In den Fraktlonen 
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5 _ lo «rde» 1,9 g (38 % der Theorlo) elnes dfunschlchtchro- 

„atogr.phloch elnhcltltchea UJs erhalton, das c-ulO IR- 

Id K.=l.Spc.ctruM das ois-N-Ac,to„yX-3-azldo-4-ac<,tonylthlo- 

azetidlnon-(2) darstcllt . 
Belspiel 15 t 

19 g (O.055 MOD trans-N./2«-Chlor-prci.3n.(2«l7-yl-3-phthal- 
xnaL4:^ •--exhyl.prop.n-(2 . 17 -yl-thio-azetidinoa-^)^^^^ 
den la lllthylenchlorid : Methanol (450 : 100 ml) bei -eo C 
„it einem Ozon-Sauerstof fstron ( 1 «.lol. O S^^^-^-^ 
.andolt. Kach 135 Minuten sind 0.109 Mol O3 -f-^^-^" ^^^^ 
starlc sauer reaglerende Losunc wird sodann «it 40 "^^i-^^^^^ 
sulfid und 40 ml Pyridin versetzt. auf 20°C er^-^rmt und 5 
Stunden bei Raumtc.peratur stehengelasscn . Anschlie«end wird 
alt 2n-HCl Natrlu-blcarbonat und Wasser auf gearbelte*. Der 
nacb Verdampfen dea Losungsmittels verblcibende harzige RUck- 
stand wlrd dann In 60 ml warmem Xthylacetat gelbst. Hach 3 
Stunden werden die ausgeschiedenen larblosen Kristalle abgesaugt 
und zweimal mlt Xthylacetat gewaschen. 

Ban erbUlt 14.7 g (71 % der Tbeorie) trans-H-Carbo«etboxy- 
»ethyl-3-phthalimido-4-acetonylthio-azetldlnon-(2) vom 

Schnelspunkt 127 - 128®C. 

C ^.K^O^S berechnet: C 54,25 H 4,29 N 7.44 8 8.52 % 
(3?6^4) gelunden : C 54.1 II 4.2 N 7.6 S 8,6 % 

Das entsprecbend zur Cbaraktorisierung^hergestellte 2.4- 
Dlnitrophenylhydrazon schmilzt bei 194 C. 

C H«^N,0,8 Wechnet: C 49.64 U 3,62 N 15,10 S 5,76 % 
(II^S)' ' gefundeu : C 50.0 H 3.6 N 14.8 8 6.1 % 

Wlrd die Ozon-oxydatlon nach Aufnahme von 1.2 Xquivalenten O3 
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abgebrochcn und das nach Dehandeln mit Pyridln/ (013)23 cr- 
haltcnc flars tiber Kieselcel ait Cyclohexan-Xthylacotat (1 :1) 
chroaatographl«rt, ic wlrd nebcn dem oben beschriebcunn Produl:t 
(Ausbouto 10 %) als Hauptprodtikt (50 % Ausbcute) das trnnr-N- 
/7«-Chlor-propen-(3»)7-yl-3-phthalimi(io-4-Rcotonylthlo-aaotid?.- 

non-(2) vw schaolzpunkt 140 - 141^C (nach Umlcrintallir.icren 

aus Methanol) erhalten. 

CJU-CIF^O^S bar.: C 53.90 R 3,99 CI 9.36 N 7.40 S 8,46 % 
Wsih get.: C 53.9 H 4,0 CI 9,6 N 7,3 S 8,4 % 

Wlrd die Oxydatlon von 22,6 g (0,06 Mol) trans -N-/? '-Chi or - 
propen-(2 • )7-yl-3-phthallraldo-4-/7»methyl-propen-(2 'YZ-yl- 
thlo-aaetidlnon-:2) In Gtogcnwart von Xthanol auszefUhrt und 
nach Aufarbelten wle oben der RUckstand der organischen Phase 
aus Xthanol uaricrlstaJlisiert , so erh^t man 13,5 g farblose 
Krlstalle vo« Schmelzpunkt 95 - 96®C an trans-N-Carbo&thoxy- 
■Bthyl-3-phthallmldo-4-acetonylthio-axetidlnon-(2) . Die Aus- 

beute betrftgt 58 % der Tbeorle. 

CjgHj^^gOgS ber.: 0 55,38 E 4,65 H 7,18 S 8,21 % 
(390,4) gef.: C 55,8 H 4,8 H 7,5 8 8,1 % 

Werden 7,5 g (0,02 Mol) trans-H->^»^hlor-propen-(2 •)7^yl- 
3-phthallmido-4--^• -aethyl-propen- (2 • )7-yl-thio-a7:©tldinon- (2 ) 
in 200 ml Aceton und 10 ml Wasser bei -€0** C mit Oxon oxidiert 
und iri© oben beschrieben aufgearbeitet, so werden 6 g (82 % 
der Theorio) farblose Krlstalle an trans-N-Carboxymetbyl- 

3- phthalimido-4-acetonylthlo-azetidlnon-(2) erhalten, die nach 
Vmfllllen aua Bisessig bel 185 - 190®C unter Zersetzung 
scbmelzen. 

C-gH-.N^OgS berechnot: C 53,03 H 3,89 H 7.73 8 8,85 
(362,4) gefunden: C.53,3 H 3,7 N 7,7 8 8,6 

' Beispbl 16 s 

6 g (0,015 Mol) tranB-N-/2"*-Chlor-propon-(2»)7-yl-3-to8yloxy- 

4- /2'»-methyl-propen-(2»)7-yl-thio-a2etidlnon-(2) warden in Me- 
thylenchlorid : Methanol (200 : 40 ml) mit Ozon behandelt. 
Nach Aufnahme vcn 0,032 Mol trltt leichte BlaufHrbung der 
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setzt .md 5 Stundcn boi Eaumtenper&tur belasson. Maoh Aufw 
ITL, .on.fl nclspiol 15 .ird dor nacKstand der organl^chen 

,a..ser 2.5 x 110-c«-S.ulo) nit Xthylacctat : Cyclobexan (2 . 1) 
chro.natocr«,.hlcrt. In den »-r.ktionc„ 3 - 6 « 
^un„schtchtchro.atocraphlsch .inheltllches ol .rhaltea. das 
„it Methanol kri.talll»lort. Der Sch=el.punkt de. .o cr .al- 
„ncn uan8-N-Carbo»ethoxynethyl-3-tosvlo>cy-4-aeetonylthio- 

axetidinon-(2) ll«8t bel 69»C. dlo Ausbeute betrSgt 74 % 

der Thcorie. 

C H KO,S, berechnet: C 47.87 H 4.77 N 3.49 S 15.97 % 
(iSlVs)'" gefunden : C 48.2 H 4.7 H3.3 S 15.5 % 

Werden in analoger Weise 28.3 g <0.062 Mol) trans-H-^» -Cblor- 
propen-(2 •)7-yl-3-(3' .4'-dichlorphenyl)-6ulfonyloxy-4-/r2 - 

»ethyl-pro;ea-(2'l7-yl*hio-azetidinon-(2) «it 0»on oxydlert. 
so werden nach chromatographischer Reinigung 20 g (71 % der 
Theorie) eines dtlnnschichtichromatographisch clnheitlichen 
Harzes erhalten. das nach IR- und NMP.-Spektrum das trans- 
N-Carbomothoxymethyl-3-(3 • .4'-dlchlorphenyl)-sullonyloxy.4. 
acetonylthio-azetidlnon-(2) darstellt . 



Belsplel 17; 

3 g (0.01 Mol) tran8-N-Propen-(2«)-yl-3-phthallmido-4-incthyl- 
thio-azetidlnon-(2) verden In Methylenchlorld : Methanol 
(150 : 20 ml ) bei -60°C mlt 1 Xqulvalent Ozon oxydlert. 
Nach Zugabo von lO ml (CH3)2S wird 5 Stundcn bel Raumtemperatur 
belassen. Der RUckstttnd der organischen Phase (3,5 g ttl) ent- 
hklt gemars DUnnschlchtchromatographic ein Rcaktlonsprodukt , 
das nicht kristallln erhalten wird. Das ttl wird in 100. ml 
Xthanol warm gelost und mit 0,015 Mol 2 ,4-Dlnitrophenylhy- 
drazin versetzt. Die sofort ausfrtlleoden gelben Krlstallo 
werden nach 2 Stunden abgesaugt und mit CgHgOH : HjO (1:1) 
stlurefrei gewaschen. 
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Ausbeuto 3 B (G2 % der Tbcoi-ic) 2 , 4-Dinitrophonylhydrazon 
des trans-K-FormylmeUiyl-3-phthalimido- -i -mothylthio-azelidi-- 
non-(2) von Schme? zpunkt 199 - 200^0 (nac!i UmkrlGtalllsiorrn 
aus Eisesslg) • 

CgQlI^gNgOyS berechnct: C 49,58 H3,33 N17,35 86, 62 % 
(484,5) ' gefundon : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Belspiel 18 ; 

7,7 g (0,02 Mol) trans-N-Phcnyl-3-tosyloxy-4-proparcylthio- 
azetidinon-(2) werdea In 200 ml Methylcnclilorld bei -60°C 
mlt Ozon bchandelt • Nach Aufnahme von 0.021 Hoi O^ ist die 
Losung blau geffirbt, Es werdcn 20 ml (0113)28 zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bei Raimtemperatur belassen wird« Nach Aufar* 
beiten mlt Vfasser wird das Losungsmittel verdampft, der 
harzlge RUckstand in 100 ml Alkohol warm gelost und Dinitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R,L. Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtln, 
The Systematic Identification of Organic Compoimds Wiley N«Y. 
5. Auflage, S« 126), das 0,03 Mol 2 ,4-Dinitrophenylliydrazin 
enthillt, zugegeben. Es filllt sofort ein rotgef iLrbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol : HgO (1:1) sHure- 
frei gewaschen wird. Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt imscharf 
bei 215 - 220^0, tinloslich in siedendem Klscssig. Die Verbindung 
wird umgefiillt durch Lcsen in kaltem Dimethylsulf oxyd und Zu- 
gabe von lO Volumenteilen Eisessig. Der Schmelzpunkt licgt 
dann bei 228 - 230^C. Nach IR- und NltR-Spektrum liegt das 
Bis-2 ,4-dinitrophenylhydrazon des trans -N*Phenyl*3-tosyloxy«- 
4^2 * ,3*-dioxo-propy]^thio-azetidinons-(«2) vor; die Ausbeute 
betriigt 51 % der Theorie. 

^31^5^9®12^2 toerechnet: C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) gefunden : C 47,8 H b,3 N 16,3 S 8,2 % 



Beispiel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/7« -chlor-propen-(2 » )7-yl-3- 
hydroxy-4-/2"*-methyl-propcn-(2 • )7"y^"^^^^^'"**^^^^^^^^'^"'(2) wer* 
dem in Mothylonchlorid : Methanol (220 : 80 ml) bei-G5 ^0 mit 
Ozon bohandelt. Nach Aufnahme von 0,13Ci Mol O^ wcrden 40 ml 
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(C»I ) S und 40 Ml Pyridin tlgcccbcn, voraoif 4 Stuudc^n bei 
Ravnate.npc^atu.x. belasBon ^ird. i:= x.-ird. .'ic ia Boi.plel 15 
auf-earbeltcn «nd der IlCcirctand Ocr orenuischen Phase (5,5 g 
bD^v/io iiblich chro»ato;:xMvphi -t (2.5 x 100 cm SJ'.ule. elu- 
iert mit Cyclohexan : Kuhylacctat 1 : 2) . In den Frahtionen 
10 - 16 werden 1,5 c eines diinnschichtchromatocruphlsch eir- 
beitlichen bi« erhalten. das ccniiB KMU-Spektruri due; trans-N- 
Carbomethoxy-methyl-3-hydroxy-4-acGtonylthio-azetidinoa.(2) 

durstellt. 



Bolapiel 20; 

8 6 g (0.02 Mol) trans-3-/?'-Chlorpheny27-sulfODyloxy-4- 

,3'-di«ethyl-buten-(2 » )7-yl-thlo-N-/?'-methyl-propen-(2 ^YZ- 
yl-iLzetldlnon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol bei 
-70®C mit Ozon oxydlert. Nach Aufnahme vcn 0,043 Mol O3. wer- 
den 20 mT (0113)08 zugegoben, Dann wlrd 4 Stunden bei Raumtem- 
peratur belassen und die Losunc mit Wasser gewaschen. Aus dem 
RUckstand der organischen Phase kristallisleren^mit Methanol 
4 g f arblose Kristalle vom Schmelzpunkt 72 - 74 C . Sie sind 
in alien Eigenschaf ten mit trans-N-Acetonyl-3-(4*-chlorphenyl) 
8Ulfoiri^y-4.acetonyl-thio-azetidinon-(2) von Beispiel 13 idea- 
tisch. Die Ausbeute betrttgt 50 % der Theorie. 
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